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(54) Vernetzbare, in Wasser redispergierbare Pulverzusammensetzung 

(57) Gegenstand der Erfindung ist eine in Wasser 
redispergierbare, vernetzbare Pulverzusammenset- 
zung enthaltend 

a) 30 bis 95 GewTeile ein Oder mehrere in Wasser 
unlosliche, filmbildende Polymerisate aus radika- 
lisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesdttigten 
Monomeren, wobei 0.5 bis 10 Gew% der Mono- 
mere, bezogen auf das Gesamtgewicht des Poly- 
merisats a), solche mit einem oder mehreren 
Substituenten aus der Gruppe umfassend Aldehyd- 
, Keto-, Epoxid-, Isocyanat-, Carbonsaureanhydrid- 
und Aziridin-Gruppen sind, 

b) 5 bis 70 GewTeile ein oder mehrere, in Wasser 
losliche, filmbildende Polymere, wobei sich die 
Gewichtsteile von a) und b) auf 100 GewT aufad- 
dieren, und 

c) ein oder mehrere Verbindungen die mindestens 
zwei. in Salzform vorliegende, funktionelle Gruppen 
aus der Reihe der Amine, der Hydrazide, der 
Hydroxylaminester, der Aryl- und Alkyl hydrazine 
oder -hydrazone, enthalten. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft eine vernetzbare, in Wasser redispergierbare Pulverzusammensetzung sowie deren Ver- 
wendung. 

5 [0002] In der EP-A 601 51 8 werden vernetzbare, in Wasser redispergierbare Dispersionspulver auf der Basis von Car- 
boxylgruppenhaitigen Acrylatmischpolymerisaten beschrieben, welche in Gegenwart von Polyvinylalkohol getrocknet 
werden und zur Vernetzung polyvalente Metallionen enthalten konnen. Ahnliche vernetzbare Dispersionspulver sind 
auch aus der US-A 3409578 bekannt. in der Pulverzusammensetzungen aus Carboxytgruppen-haltigen Polymeren 
und/oder carboxylgruppenhaltigen Schutzkolloiden in Gegenwart von polyvalenten Metallionen vernetzt werden. Nach- 

10 teilig ist, daG derartige Zusammensetzungen mit polyvalenten Metallsalzen, welche in Gegenwart von Wasser Saure 
freisetzen zur vorzeitigen Vernetzung, speziell bei Kontakt mit Feuchtigkeit, neigen. 

[0003] Zur Vermeidung der vorzeitigen Vernetzung wird in der EP-A 702059 (US-A 560801 1) vorgeschlagen, vernetz- 
bare Dispersionspulver von N-Methylol-haltigen Copolymerisaten mit einer Katalysatorkombination aus wasserlosli- 
chen Oder in Wasser dispergierbaren Peroxosauresalzen bzw. Reduktionsmitteln einzusetzen. Die EP-B 687317 
is beschreibt in Wasser redispergierbare, vernetzbare Putver auf der Basis von N-Methylol -funktionellen Copolymerisa- 
ten, welche in der Warme vernetzen. Nachteilig bei dem zuletztgenanrrten Pulver ist die Tatsache, daG ausschlieGlich 
durch Warme vernetzbare Pulver in vielen Anwendungen nicht eingesetzt werden konnen. 

[0004] Aus der EP-A 723975 sind vernetzbare Dispersionspulver auf der Basis von Epoxidgruppen-haltigen Copoly- 
merisaten bekannt. Zur Vernetzung werden externe Vernetzer beispielsweise Polyamine, Polycarbonsauren, hydroxy- 

20 funktionalisierte Polymere sowie polyvalente Metailsalze zugegeben. Problematisch beim Einsatz von Polyaminen Oder 
polyvalenten Metallsalzen ist die geringe Lagerstabilitat. Der Einsatz von Polycarbonsaure bzw. hydroxyfunktionalisier- 
ten Polymeren beeintrachtigt die Lagerstabilitat nicht; allerdings mu8 zur Reaktion mit den Epoxygruppen bei erhohter 
Temperatur gearbeitet werden, da ansonsten die in der Anmeldung angegebene Stabilisierung der Dispersionspulver 
mit ublichen Schutzkolloiden nicht moglich ware. 

25 [0005] Aus der EP-A 721004 sind vernetzbare. redispergierbare Puivermischungen bekannt, welche filmbildende 
Polymerteilchen mit mindestens einer funktionellen, vernetzbaren Gruppe enthalten. Zur Vernetzung wird auch in die- 
ser Schrift die Zugabe eines externen, wasserlOslichen Oder in Wasser dispergierbaren Vernetzers empfohlen, der min- 
destens eine reaktive Komponente umfaGt, welche mit den funktionellen Gruppen nichtionische Bindungen eingeht, 
nachdem die Mischung in Wasser redispergiert wird. Die Vernetzerkomponente kann ein wasserlosliches Oder emul- 

30 gierbares Monomer Oder Polymer sein, oder aber eine pulverformige Mischung aus dem Vernetzer und einem anorga- 
nischen Trager, wie CaC0 3 , Ton Oder Siliciumdioxid. Die Bindung der Vernetzerkomponente auf diesen 
Tragersubstanzen ist eine physikalische Adsorption. Das hat den Nachteil, da8 diese Mischungen den gleichen, wenn 
etwas abgeschwachten Geruch aufweisen, wie die reine Vernetzerkomponente. Zudem kann, aufgrund der schwachen 
physikalischen Bindung die Vernetzerkomponente abspaften und in das zu vemetzende Polymer eindringen, was ins- 

35 besondere bei sehr reaktionsfahigen Substanzen, zu verminderter Lagerfahigkeit bzw. Vorvernetzungen fuhren kann. 
Dies gift insbesondere dann, wenn die Schutzkolloid- Komponente funktionelle Gruppen aufweist. 
[0006] Es bestand daher die Aufgabe ein vernetzbares, gut lagerstabiles. blockstabiles und gut rieselfahiges, in Was- 
ser dispergierbares, filmbildendes Polymerpulver bereitzustellen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist eine in Wasser redispergierbare, vernetzbare Pulverzusammensetzung enthal- 
40 tend 

a) 30 bis 95 GewTeile ein oder mehrere in Wasser unlosliche, filmbildende Polymerisate aus radikalisch polymeri- 
sierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren, wobei 0.5 bis 10 Gew% der Monomere, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polymerisats a), solche mit einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umfassend 

45 Aldehyd-, Keto-. Epoxid-, Isocyanat-, Carbonsaureanhydrid- und Aziridin- Gruppen sind, 

b) 5 bis 70 GewTeile ein oder mehrere, in Wasser losliche, Polymere. wobei sich die Gewichtsteile von a) und b) 
auf 100 GewT aufaddieren, und 

c) ein oder mehrere Verbindungen die mindestens zwei, in Salzform vorliegende, funktionelle Gruppen aus der 
Reihe der Amine, der Hydrazide. der Hydroxylaminester, der Aryi- und Alkylhydrazine oder -hydrazone enthalten. 

50 

[0008] Geeignete in Wasser unlosliche Polymerisate enthalten eine oder mehrere Monomereinheiten aus der Gruppe 
der Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, der Methacrylsaureester 
und Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, der Fumarsaure- und Mal- 
einsaure-mono- oder -diester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, der Diene wie 
55 Butadien oder Isopren, der define wie Ethen oder Propen, der Vinylaromaten wie Styrol, Methylstyrol, Vinyltoluol, der 
Vinylhalogenide wie Vinylchlorid. Unter wasserunloslich ist dabei zu verstehen, daG die Loslichkeit der Polymerisate 
unter Normalbedingungen weniger als 1 g pro Uter Wasser betragt. Fur die Filmbildung wird im allgemeinen die Poly- 
merzusammensetzung so gewahlt, daG bei der Verarbeitungstemperatur Filmbildung erfolgt. vorzugsweise so. daG 
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eine GlasCibergangstemperatur Tg von -30°C bis +80°C resultiert 

[0009] Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinyl propionat, Vinylbutyrat. Vinyl -2-ethylhexanoat, Vinyllaurat. 1- 
Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen, bei- 
spielweise VeoVa09 R Oder VeoValO R (Handelsnamen der Fa. Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 
5 [0010] Bevorzugte Methacrylsaureester Oder Acrylsaureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 
Ethylmethacrylat. Propylacrylat. Propylmethacrylat. n-Butylacrylat. t-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat. t-Butylmethacry- 
lat, 2-Ethylhexytacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethy!he- 
xylacrylat. 

[0011] Bevorzugte Estergruppen der Fumar- und Maleinsaure sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, 

io i so- Butyl-, t-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, und Dodecyl- Gruppe. 

[0012] Das Polymerisat a) kann noch 0.05 bis 10.0 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerisats a) 
Hilfsmonomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure. Acrylamid, Methacrylamid; ethylenisch ungesattigte 
SuHonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise VinylsuHonsaure, 2-Acrylamido-propansulfonat und/oder N-Vinylpyrroli- 

75 don enthalten. 

[0013] Weitere Beispieie fur Hilfsmonomere sind hydrophobierende und anvernetzende Alkoxysilan-funktionelle 
Monomereinheiten wie Acryloxypropyftri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(aIkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und 
Vinylmethyldialkoxysilane. wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen-, Ethoxyethy- 
len-, Methoxypropylenglykolether- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Bevorzugt werden 
20 Vinyltriethoxysilan und gamma-Methacryloxypropyltriethoxysilan. 

[0014] Weitere Beispieie fur Hilfsmonomere sind Zusatzvernetzer wie Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methacrylami- 
doglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylol-acrylamid (NMAA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methy!olallylcarba- 
mat, Alkylether von N-Methylolacrylamid Oder N-Methylolmethacrylamid sowie deren Isobutoxyether Oder n- 
Butoxyether. 

25 [0015] Als Hilfsmonomere geeignet sind auch mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonomere wie Ethylenglycol- 
diacrylat, 1 ,3-Butylenglycoldiacrylat, 1,4-Butylenglycoldiacrylat, Propylenglycoldiacrylat, Divinyladipat, Divinylbenzol, 
Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylphthalat, Diailylfumarat, Methylenbi- 
sacryfamid, Cyclopentadienylacrylat Oder Triallylcyanurat. 

[0016] Vorzugsweise werden 1 bis 5 Gew% Comonomere mit einem Oder mehreren Substituenten aus der Gruppe 
30 umfassend Aldehyd-, Keto-, Epoxid-, Isocyanat-. Carbonsaureanhydrid- und Aziridin-Gruppe copolymerisiert. 

[0017] Geeignete Aldehyd- und Ketogruppen enthaltende Monomere sind Acrolein, Vinylmethylketon, Acetessigsau- 
reallytester, Acetessigsaurevinyl ester, Vinyl- oder Allylbisacetoacetat und acetoacetylierte Hydroxyalkyl(meth)acrylate. 
Geeignete epoxygruppenhaitige Monomere sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Giycidylvinylether und Glycidyl- 
allylether. Als Isocyanate seien beispielhaft genannt meta- und para-lsopropenyl-alpha.alpha-dimethyl-benzylisocyanat 
35 (TMI), 2-Methyl-2-isocyanatopropylmethacrylat, wobei die Isocyanatgruppen der genannten Monomere gegebenen- 
falls auch blockiert sein kflnnen, beispielsweise mit Phenol, Salicylsaureester, Ketoxim, Caprolactam, Malonsauredial- 
kylester, Acetessigsaurealkylester, 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion. Beispieie fur Anhydrid-Comonomere sind 
Allylbernsteinsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid. 

[0018] Als vernetzbare Monomereinheiten bevorzugt werden Glycidyl(meth)acrylat. meta- und para-lsopropenyl- 
40 alpha.alpha-dimethylbenzylisocyanat (TMI), Allylacetoacetat, gegebenenfalls acetoacetyliertes Hydroxye- 
thyl(meth)acrylat bzw. Hydroxypropyl(meth)acrylat. 

[001 9] Als Polymere a), welche die genannten, vernetzbaren Comonomereinheiten in den angegebenen Mengen ent- 
halten, werden bevorzugt: 

45 Aus der Gruppe der Vinylester-Polymerisate Vinylacetat-Polymerisate; 

Vinylacetat-Ethylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew%; 

Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis 40 Gew% und einem Vinylchlorid- 
Gehalt von 20 bis 90 Gew%, wobei als Vinylester bevorzugt Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und/oder ein oder 
mehrere copolymerisierbare Vinylester wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester, Vinylester einer 

so alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesondere Versaticsaurevinyl ester, enthalten sind; 

Vinylacetat-Copolymere mit 1 bis 50 Gew% eines Oder mehrerer copolymerisierbarer Vinylester wie Vinyllaurat, 
Vinylpivalat, Vinyl -2- ethyl hexansaureester, Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesonders Versa- 
ticsaure- Vinylester (VeoVa9 R , VeoVa10 R ), welche gegebenenfalls noch 1 bis 40 Gew% Ethylen enthalten; 
Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit 30 bis 90 Gew% Vinylester, insbesonders Vinylacetat, und 1 bis 60 

55 Gew% Acrylsaureester, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat. welche gegebenenfalls noch 1 bis 
40 Gew% Ethylen enthalten; 

Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit 30 bis 75 Gew% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew% Vinyllaurat Oder Viny- 
lester einer alpha-verzweigten Carbonsaure. insbesonders Versaticsaure- Vinyl ester, 1 bis 30 Gew% Acrylsaure- 
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ester, insbesonders n-Butylacrylat Oder 2-Ethylhexylacrylat. welche gegebenenfalls noch 1 bis 40 Gew% Ethylen 
enthaften; 

Vinyiester-Copolymerisate mit Estern der Maieinsaure Oder Fumarsaure wie Diisopropyh Di-n-butyl, Di-t-butyh Di- 
ethylhexyl-, M ethyl -t-butyl -Ester, beispielsweise Vinylacetat-Copolymerisate mit 10 bis 60 Gew% eines Oder meh- 
5 rerer der genannten Malein-/Fumarsaure-Ester, welche gegebenenfalls noch Ethylen Oder weitere copolymerisier- 

bare Vinylester wie Vinyllaurat Oder Versaticsaure- Vinyl ester enthalten. 

Aus der Gruppe der (Meth)acrylsaurepolymerisate Polymerisate von n-Butylacrylat Oder 2-Ethylhexylacf ylat;Cop- 
olymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

Aus der Gruppe der Vinylchlorid-Polymerisate, neben den obengenannten VinylesterA/inylchlorid/Ethylen-Copoly- 
10 merisaten, Vinylchlorid-Ethyien-Copolymere und Vinylchlorid/Acrylat-Copolymere. 

Aus der Gruppe der Styrol -Polymerisate Styrol-Butadien-Copolymere und Styrol-Acrylsaureester-Copolymere wie 
Styrot-n-Butylacrylat Oder Styrol-2-Ethylhexylacrylat mtt einem Styrol-Gehart von jeweils 1 bis 70 Gew%. 

[0020] Als wasserlosliche Polymerisate b) sind wasserlosliche Schutzkolloide geeignet, wie sie zur Polymerisation 

is des Polymerisats a) bzw. zur Spruhtrocknung der wassrigen Dispersionen von Polymerisat a) eingesetzt werden. Unter 
wasserloslich ist dabei zu verstehen, daG die Loslichkeit bei Normalbedingungen mehr als 10 g pro Liter Wasser 
betragt. Geeignete Schutzkolloide sind im Handel erhaltlich. Beispiele fur geeignete Schutzkolloide sind Polyvinyls ko- 
hole mit 75 bis 100 Mol%, bevorzugt 78 bis 95 Mol%, Vinylalkoholeinheiten und einem Molekulargewicht von vorzugs- 
weise 5000 bis 200000; Polyvinylpyrrolidone mit einem K-Wert von 10 bis 120; Polysaccharide in wasserloslicher Form 

20 wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- 
Derivate; Proteine wie Casein, Sojaprotein, Gelatine; Ugninsulfonate; synthetische Polymere wie Poiy(meth)acryl- 
saure, Poly(meth)acrylamid. Polyvinylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melaminformaldehydsulfo- 
nate, Naphthalinformaldehydsulfonate. Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere. 
[0021] Als blockierte Vernetzer c) kommen niedermolekulare und hochmolekulare, organische Verbindungen in 

25 Frage, die entweder in fester Form vorliegen oder, beispielsweise durch Adsorption an einen Festkorper vor der Zugabe 
zur Pulverzusammensetzung in eine feste Form umgewandelt werden. Beispiele fOr Vernetzer c) sind die Salze von Di- 
, und Polyaminen, welche im Stand der Technik in freier Form als Vernetzer eingesetzt werden. 
[0022] Geeignete Di- und Polyamine sind in Houben-Weyl, Bd. E20 Teil 3, S. 1965-1976 genannt, beispielsweise 
Hexamethylendiamin, Diaminotetramethylcyclohexan, 1.3-Bisaminomethylbenzol, Triethylentriamin, Tetraethylentetra- 

30 min, Polyethylenamin. Polyoxyalkylenamine wie Polyoxyethylenamin. Beispiele fOr Hydrazide sind Carbodihydrazid 
sowie die Dihydrazide von aliphatischen und alicyclischen Dicarbonsauren und der Hexahydroterephthalsaure. Geeig- 
net sind ferner Hydrazin und Aryl- und Alkyl hydrazine Oder -hydrazone wie N.N'-Dimethylhydrazin und die Bishydra- 
zone von Glutaraldehyd und Terephthalaldehyd, sowie Hydroxylaminester. Die genannten Verbindungen konnen in 
bekannter Weise durch Umsetzung mit den entsprechenden SSuren in deren Salze uberfuhrt werden. 

35 [0023] Als Saureanionen kommen die Anionen aller bekannten organischen und anorganischen Protonsauren in 
Frage, die mit den genannten Aminverbindungen bei den ublichen Lagerungsbedingungen stabile Salze bilden. Als 
Beispiele seien genannt: HF, HCI, H 2 S0 4 , H 3 P0 4 , Phosphonsduren, KohiensSure, Ameisen- und Essigsaure. aber 
auch FettsSuren, die nach der Abspaltung den Baustoff zusatzlich hydrophobieren, beispielsweise gesattigte Oder 
ungesattigte, verzweigte Oder unverzweigte C 10 - bis C 18 -Carbonsauren wie Laurinsaure, Myristinsaure, Stearinsfiure. 

40 Die Vernetzersalze konnen wasserloslich, emulgierbar Oder auch wasserunloslich sein. Bevorzugt sind wasserlosliche 
oder in Wasser emulgierbare Vernetzersalze. 

[0024] Bevorzugt werden die Halogenide, insbesonders Fluoride, Sulfate, Phosphate, Carbonate, Acetate und For- 
miate von Hexamethylendiamin, Tri ethyl entetramin, Carbodihydrazid und von den Dihydraziden der aliphatischen und 
alicyclischen Dicarbonsauren bzw. der Hexahydroterephthalsaure, beispielsweise Adipinsauredihydrazid. 

45 [0025] Die zugesetzte Menge dieser Salze, die einzeln oder im Gemisch zugegeben werden konnen, berechnet sich 
aus den funktionellen Gruppen im zu vernetzenden Polymeren. Pro funktionelle Gruppe im Polymerisat a) werden 0.1 
bis 10, bevorzugt 0.5 bis 2, besonders bevorzugt 0.8 bis 1 .2 Mol-Aquivalente der Stickstoffverbindungen zugemischt. 
[0026] Die Herstellung der wasserunloslich en Polymerisate a) erfolgt vorzugsweise mit dem Emulsionspolymerisati- 
onsverfahren. Diese wird im offenen ReaktionsgefaG oder in DruckgefSBen, in einem Temperaturbereich von 0°C bis 

so 1 00°C durchgefuhrt und mit den fur die Emulsionspolymerisation ublicherweise eingesetzten Methoden eingeleitet. Die 
Initiierung erfolgt mittels der gebrauchlichen, zumindest teilweise wasserloslichen Radikalbildner, die vorzugsweise in 
Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt werden. Beispiele hierfOr 
sind Natriumpersulfat, Wasserstoffperoxid, t-Butylperoxid, t-Butylhydroperoxid; Kaliumperoxodiphosphat, Azobisisobu- 
tyronitril. Gegebenenfalls kOnnen die genannten radikalischen lnitiatoren auch in bekannter Weise mit 0.01 bis 0.5 

55 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Reduktionsmittel kombiniert werden. Geeignet sind zum 
Beispiel Alkaliformaldehydsulfoxylate und Ascorbinsaure. Bei der Redoxinitiierung werden dabei vorzugsweise eine 
Oder beide Redox-Katalysatorkomponenten wahrend der Polymerisation dosiert. 

[0027] Als Dispergiermittel konnen alle ublicherweise bei der Emulsionspolymerisation verwendeten Emulgatoren 
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eingesetzt werden. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische ais auch nichtionische Emulgatoren. 
Vorzugsweise werden die Emulgatoren in einer Menge bis zu 6 Gew%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren, eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise anionische Tenside. wie Alkylsulfate mrt einer Kettenlange von 8 bis 18 
C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersurfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- Oder 
5 Propylenoxideinheiten, Aikyl- Oder Alkylaryisulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernstein- 
saure mit einwertigen AJkohoIen Oder Alkytphenolen. Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise Alkylpolygly- 
kolether Oder Alkylarylpolyglykol ether mit 8 bis 40 Ethyl enoxid-Einheiten. 

10028] Die Herstellung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart der obengenannten Schutzkolloide. Der fur die Polymeri- 
sation gewunschte pH-Bereich, der im allgemeinen zwischen 2.5 und 10, vorzugsweise 3 und 8, liegt, kann in bekann- 
w ter Weise durch Sauren, Basen und ubliche Puffersalze, wie Alkaliphosphate oder Alkalicarbonate, eingestellt werden. 
Zur Molekulargewichtseinstellung konnen bei der Polymerisation die ublicherweise verwendeten Regler, zum Beispiel 
Mercaptane, Aldehyde und Chlorkohlenwasserstoffe zugesetzt werden. 

[0029] Die Polymerisation kann, unabhangig vom gewahlten Polymerisationsverfahren, diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich, mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage aller oder einzelner Bestandteile des Reaktionsge- 

15 misches, oder unter teitweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, 
oder nach dem Dosierverfahren ohne Vorlage durchgefuhrt werden. Der Festgehalt der so erhaltlichen Dispersion 
betragt 20 bis 60 %. Die mittlere TeilchengroGe betragt 0.1 bis 10 jum. vorzugsweise 0.2 bis 5 fun. 
[0030] Die Trocknung der Dispersion kann mittels Spruhtrocknung, Gefriertrocknung oder Wirbelschichttrocknung 
erfolgen. Bevorzugt wird die Spruhtrocknung in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein- 

20 , Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allge- 
meinen im Bereich von 55°C bis 100°C, bevorzugt 65°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewOnschtem 
Trocknungsgrad, gewahlt. 

[0031 ] Zur Spruhtrocknung wird die Dispersion des Polymerisats a) mit einem Festgehalt von vorzugsweise 20 % bis 
60 % gemeinsam mit Schutzkolloiden als Verdusungshirfe verspruht und getrocknet werden. Als Schutzkolloide kdnnen 
25 dabei die obengenannten wasserloslichen Polymere b) eingesetzt werden. wobei die Schutzkolloide der wassrigen 
Dispersion vor dem Spruhtrocknen, in Form einer wassrigen Losung, zugegeben werden konnen. 
[0032] Bevorzugt werden bei diesem Verfahrensschritt 5 bis 20 Gew% wasserldsliches Polymer b), bezogen auf Poly- 
mer a), zugesetzt 

[0033] Die in Salzform vorliegenden Stickstoff-Verbindungen c) werden vor oder nach der Trocknung, im Falle der 
30 bevorzugten Spruhtrocknung, beispielsweise am unteren Ende des Trockenturms oder in einer getrennten Vorrichtung 
zugemischt. Gegebenenfalls als Mischung mit diesen Vernetzern konnen andere Zusatze der Pulvermischung zugege- 
ben werden. 

[0034] Beispiele fur Zusatzstoffe zur Modifizierung sind Antiblockmittel, Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher, Verfil- 
mungshirfsmittel, Antischaummittel, Katalysatoren, Rheologiehilfsmittel, Verdickungsmittel, Haftmittel umd Emulgato- 
35 ren, wobei diese, falls sie im Originalzustand flOssig sind. vor dem Zumischen in einen pulverformigen Zustand 
ubergefuhrt werden mussen. 

[0035] Die Dispersionspulverzusammensetzung kann in den dafOr typischen Anwendungsbereichen eingesetzt wer- 
den. Voraussetzung ist die Anwesenheit von alkalisch wirkenden Stoffen, die die Freisetzung der N-Verbindungen aus 
ihren Salzen gewahrleisten, oder die Moglichkeit der Anwendung hoherer Temperaturen urn die Salze zu spalten. Im 

40 letzteren Fall sind die Salze von Carbonsauren und Kohlensaure bevorzugt. Beispiele fOr Anwendungen sind die in bau- 
chemischen Produkten in Verbindung mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen (Port- 
land-, Aluminat-, Trass-, Hutten-, Magnesia-. Phosphatzement). Gips, Wasserglas. fur die Herstellung von BauWebern. 
Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen. FugenmOrtel und Farben. Ferner als Alleinbindemittel fur 
Beschichtungsmittel und Klebemittel Oder als Bindemittel fur Textilien und Papier. Vorzugsweise wird die Dispersions- 

45 pulverzusammensetzung als Bindemittel in Anwendungsgebieten eingesetzt, in denen neben einer guten Haftung auch 
eine reduzierte Wasseraufnahme und/oder gute Losungsmittelbestandigkeit erwunscht ist. 

[0036] Die erfindungsgemaGen Redispersionspulver sind Produkte, die in Wasser gut redispergieren und bei der 
Anwendung in Pulverform oder als wassrige Dispersion mechanisch feste. vernetzte Filme bilden. Die Verwendung der 
unter c) genannten Verbindungen in Salzform bietet den Vorteil. daB die Vernetzungsreaktion erst nach Zugabe einer 

so Base oder nach Spaltung der Salze bei entsprechend hoher Temperatur erfolgt. Der damit erzielte Vernetzungsgrad ist 
gut, die Laberstabilitat der Pulvermischungen aufgrund der Blockierung der Vernetzer in Salzform ebenfalls gut. 
Zusatzlich verbessern diese Vernetzer im allgemeinen die Rieseffahigkeit der Mischungen. Besonders bei vielen 
Anwendungen im Bausektor ist diese Pulverzusammensetzung von groBem Vorteil, da die in vielen Rezepturen und 
Fertigmischungen von Baustoffen enthartenen Carbonate und Hydroxyde (Ca(OH) 2 ) im trockenen Zustand mit diesen 

55 Bindemitteln gemischt werden konnen und auch nach langerer Lagerungszeit noch keine Vernetzung hervorrufen. 
[0037] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Eriauterung der Erfindung: 
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Beispiel 1 : 

[0038] In einem 16 I RuhrautoWaven wurden 3420 g Wasser, 352 g Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 
4 mPas (4 %-ige LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140, 50 g Dodecyf benzol sulfonat (15 %- 

5 ig in Wasser), 510 g Vinylacetat und 200 g Ethylen vorgelegt und die Mischung auf 50°C erwarmt. Dann wurden die 
KatalysatorlOsungen, eine 6 %-ige wassrige LOsung von NatriumpersuHat und eine 3 %-ige wassrige LOsung von Natri- 
umformaldehydsulfoxylat. eingefahren. Nach Anspringen der Polymerisation wurde die Monomerdosierung aus 2800 g 
Vinylacetat und 120 g Glycidylmethacryiat eingefahren. Wahrend der Polymerisation wurden wertere 800 g Ethylen 
nachgedruckt. Nach Ablaut der Dosierzeit von ca. 5 h wurde 2 h nachpolymerisiert. 

10 Der Festgehaft der Dispersion betrug 51 %. Das Polymerisat hatte einen K-Wert von 74.5, eine Tg von 4°C, und eine 
MFT von 0°C. 

[0039] Vor der Verdusung wurden 8.1 Gew%, bezogen auf Polymer, Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 
13 mPas (4 %-ige LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140, sowie 0.8 Gew%, bezogen auf Poly- 
mer, Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 5 mPas (4 %-ige LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Versei- 
15 fungszahl von 140 in Form von wassrigen LOsungen zugegeben. Der Festgehalt der zu verdusenden Mischung betrug 
35 Gew%. Die Trocknung erfolgte in einem Nubilosa-Spruhtrockner bei einer Austrittstemperatur von 82°C und einem 
PreBluftdruck vor der 2-Stoffduse von 4 bar. 

Beispiel 2: 

20 

[0040] In einem 16 I Ruhrautoklaven wurden 2000 g Wasser und 487 g Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat 
von 4 mPas (4 %-ige L6sung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 1 40 vorgelegt, auf 50°C erwarmt und 
Ethylen bis 60 bar aufgedruckt. Dieser Druck wurde wahrend der gesamten Dosierzeit der Monomeren beibehalten. 
Die Katalysatordosierungen, eine 2.6 %-ige wassrige LOsung von t-Butylhydroperoxid und eine 4.5 %-ige wassrige 

25 NatriumformaldehydsulfoxylatlOsung, wurden gleichzeitig mit der Monomerdosierung eingefahren. Die MonomerlOsung 
bestand aus 4563 g Vinylchlorid, 1950 g Vinylacetat sowie 200 g Glycidylacrylat. Nach Reaktionsbeginn wurde inner- 
halb von 6 bis 7 Stunden eine LOsung von 667 g Polyvinytalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 4 mPas (4 %-ige 
LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140 in 3937 g Wasser dosiert Die Dosierzeit der Monomer- 
mischung betrug 8 h. Nach AbschluB der Dosierung wurde 2 Stunden nachpolymerisiert. Der Festgehalt betrug 50.2 

30 %. Die Tg des Polymers betrug 13.5 °C. 

Vor der Verdusung wurden 8. 1 Gew%, bezogen auf Polymer, Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 1 3 mPas 
(4 %-ige Losung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140 sowie 0.8 Gew%, bezogen auf Polymer, Poly- 
vinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 5 mPas (4 %-ige LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl 
von 140 in Form von wassrigen LOsungen zugegeben. Die Trocknung erfolgte wie im Beispiel 1 in einem Nubilosa- 

35 Spruhtrockner. 

Beispiel 3: 

[0041 ] Die Polymerisation und Verdusung erfolgte analog Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB anstelle von 1 20 g Gly- 
40 cidylmethacrylat 1 20 g Acetessigsaureallyl ester eingesetzt wurden. Die dabei erhaltene Dispersion hatte einen Festge- 
halt von 50.3 %. Das Polymerisat hatte einen K-Wert von 82.9, eine Tg von 1 °C und eine MFT von 0 °C. 
Vor der Verdusung wurden 8.1 Gew%, bezogen auf Polymer, Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 13 mPas 
(4 %-ige LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140 in Form einer 1 1 %-igen wassrigen LOsung 
zugegeben. Die Trocknung erfolgte analog Beispiel 1 . 

45 

Beispiel 4: 

[0042] In einem 2.5 I RuhrgefaG wurden eine LOsung von 77.5 g Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 4 
mPas (4 %-ige LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140 in 706 g Wasser vorgelegt und darin 

so 120.6 g einer 1:1 -Mischung (w/w) von Styrol und Butylacrylat voremulgiert. Nach dem Erwarmen der Emulsion auf 
50°C wurden gleichzeitig die Dosierungen einer 4.9 %-igen wassrigen t-Butylhydroperoxidlosung, einer 8.3 %-igen 
wassrigen AscorbinsaurelOsung und 406 g einer 1:1 -Mischung (w/w) von Styrol und Butylacrylat, in der 23.5 g meta- 
Isopropenyldimethylbenzylisocyanat gelOst waren, eingefahren. Nach 2 h war die Monomerdosierung beendet. Es 
wurde mit einer 1 0 %igen H 2 O 2 -L0sung nachpolymerisiert. Die Dispersion hatte einen Festgehalt von 50.4 % und einen 

55 pH von 5.0. 

Vor der VerdOsung wurden der Dispersion 6 Gew% Polyvinylalkohol mit einer HOppler-Viskositat von 4 mPas (4 %-ige 
LOsung in Wasser bei 20°C) und einer Verseifungszahl von 140 in Form einer 20 %-igen, wassrigen LOsung zugegeben 
und die Mischung auf 30 % mit Wasser verdCinnt. Die Verdusung erfolgte analog Beispiel 1 . 
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Bestimmung der Vernetzung: 

[0043] Eine bei Raumtemperatur getrocknele Filmprobe wurde in einem fur die unvernetzte Probe geeigneten 
Losungsmittel, im allgemeinen Dimethylformamid, 5 Minuten bei 170°C in der Mikrowelle erhrtzt. 
5 Die Auswertung erfolgte durch eine Festgehaltsbestimmung der gesiebten FiOssigkeit 

FG gemessen 

Vernetzungsgrad ( % ) = _ - 1 x 100 

10 

FG theoretisch 



15 

Bestimmung der Blockfestigkeit: 

[0044] Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulver in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefulit 
20 und danach mit einem Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 16 Stunden bei 50°C gela- 
gert. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blockstabilitat quali- 
tativ durch Zerdrucken des Pulver bestimmt. 
Die Blockstabilitat wurde wie folgt Wassif iziert: 

25 A = blockstabil 

B = ma Rig blockstabil 
C = nicht blockstabil. 

Bestimmung der Redispergierbarkeit der Filme: 

30 

[0045] Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades der Filme wurde auf die jeweiligen mit der Redispersion hergestellten 
Filme ein Wassertropfen aufgetragen und nach 60 Sekunden Einwirkzeit durch Reiben mit der Fingerkuppe die Redi- 
spergierbarkeit der Filme gepruft. 

35 Auswertung der Film- Redispergierbarkeit: 

[0046] 

Note 1 : sehr gut redispergierbar 
40 Film laBt sich durch ganz leichtes Reiben sofort redispergieren oder redispergiert bereits selbstandig. 

Note 2: gut redispergierbar 

Film laGt sich durch Reiben gut redispergieren; Filmstucke mOglich, aber wenig und sehr leicht zwischen Fingern 
redispergierbar. 

45 

Note 3: etwas redispergierbar 

Film la&t sich nur durch kraftiges Reiben redispergieren; Unterlage wird nur langsam unter FilmzerstOrung (Films- 
tucke) erreicht; Filmstucke nicht redispergierbar. 

so Note 4: nicht redispergierbar 

Film la&t sich auch durch langeres kraftiges Reiben nicht redispergieren; Film zeriallt ohne zu redispergieren in 
Filmstucke Oder lost sich vom Untergrund. 

[0047] Die Ergebnisse der Testung sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefaf3t: 
55 [0048] Die Beispiele zeigen, daB die erfindungsgemSSen Zusammensetzungen erst bei der Anwendung im Basi- 
schen aktiv werden, so dal3 eine vorzeitige Vernetzung unter Beeintrftchtigung der Lagerstabilitat nicht zu befOrchten 
ist. Als Vergleich wurde das Pulver aus Beispiel 4 mit einem nicht als Salz vorliegenden Vernetzer getestet. Die damit 
erhaltene Vernetzung ist geringer als die mit der erf indungsgemaBen Zusammensetzung resultierende. Daruberhinaus 
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verschlechtert sich auch die Blockstabilitat der Pulverzusammensetzung. 

Tabelle: 



Mischung 


Vernetzung 
(%) 


Blockf estig- 
keit 


Redispergier- 
barkeit 


Beispiel 1 (Disp. ) + HMDAP 1 ' 


10. 5 




1 


Beispiel 1 (Disp.) + HMDAP l, + 
103KM 


30. 5 




3-4 


Beispiel 1 (Pulver) + HMDAP 11 


14 . 0 


A 


1 


Beispiel 1 (Pulver) + 10* KM + 
HMDAP l> 


55.0 


A 


3-4 


Beispiel 2 (Pulver) + ASDHA 2) 


21.5 


A 


1-2 


Beispiel 2 + 103 KM + ASDHA 2) 


63.5 


A 


3-4 


Beispiel 3 (Pulver) + HMDAP 11 


17.8 


A 


1-2 


Beispiel 3 + 10% KM + HMDAP 15 


57.3 


A 


3 


Beispiel 4 (Pulver) 


27.8 


A 


1-2 


Beispiel 4 + 10 % KM + HMDAP 1 ' 


90.4 


A 


4 


Beispiel 4 + 0.5 % HMM 3 ' 


45.6 


B 


2-3 



KM: Kalkmilch 

1) HMDAP: Phosporsauresalz von Hexamethylendiaxnin; Verhaltnis 
der reaktiven Gruppen 1 : 1,2 

2) ASDHA: Essigsauresal z von Adipinsauredihydrazid ; Verhaltnis 
der reaktiven Gruppen 1 : l 

3) HMM: Hexamethylendiamin 



Patentanspruche 

1 . In Wasser redispergierbare. vernetzbare Pulverzusammensetzung enthaltend 

a) 30 bis 95 GewTeile eines Oder mehrerer in Wasser unlOslicher, filmbildenden Polymerisats aus radikalisch 
polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren, wobei 0.5 bis 10 Gew% der Monomere, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Polymerisats a), solche mit einem Oder mehreren Substituenten aus der Gruppe 
umfassend Aldehyd-, Keto-, Epoxid-. Isocyanat-, Carbonsaureanhydrid- und Aziridin-Gruppen sind, 

b) 5 bis 70 GewTeile ein oder mehrere. in Wasser losliche. filmbildende Polymere, wobei sich die Gewichtsteile 
von a) und b) auf 100 GewT aufaddieren, und 

c) ein oder mehrere Verbindungen die mindestens zwei. in Salzform vorliegende, funktionelle Gruppen aus der 
Reihe der Amine, der Hydrazide, der Hydroxytaminester, der Aryl- und Alky! hydrazine oder -hydrazone, enthal- 

ten. 
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2. Vernetzbare. in Wasser redispergierbare Putverzusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Polymer a) 
Polymerisate mit einer oder mehreren Monomereinheiten aus der Gruppe der Vinyl ester von unverzweigten oder 
verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, der Methacrylsaureesier und Acrylsaureester von unver- 
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, der Fumarsaure- und Maleinsauremono- oder -die- 

5 ster von unverzweigten oder verzweigten AJkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, der Diene, der Olefine, der 

Vinylaromaten, und der Vinylhalogenide. 

3. Vernetzbare. in Wasser redispergierbare Putverzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2. wobei das Polymer a) 
ein oder mehrere Monomereinheiten aus der Gruppe Acrolein, Vinylmethytketon, Acetessigsaureallylester, Acetes- 

10 sigsaurevinylester, Vinyl- oder Allylbisacetoacetat und acetoacetylierte Hydroxyalkyl(meth)acrylate, Glycidylacry- 
lat, Glycidylmethacrylat, GlycidyMnylether, Glycidylallylether, meta- und para-lso-propenyi-alpha,alphadimethyi- 
benzylisocyanat (TMI), 2-Methyl-2-isocyanatopropylmethacrylat, Allylbernsteinsaureanhydrid und Maleinsaurean- 
hydrid enthalt. 

15 4. Vernetzbare, in Wasser redispergierbare Putverzusammensetzung nach Anspruch 1 bis 3, wobei als Polymer b) 
ein wasserlosliches Schutzkolloid eingesetzt wird. 

5. Vernetzbare, in Wasser redispergierbare Pulverzusammensetzung nach Anspruch 1 bis 4, enthaltend als Kompo- 
nente c) eine Verbindung aus der Gruppe der Halogenide, insbesonders Fluoride, Sulfate, Phosphate, Carbonate, 

20 Acetate und Formiate von Hexamethylendiamin, Triethylentetramin, Carbodihydrazid und von den Dihydraziden 
der aliphatischen und alicyclischen Dicarbonsauren bzw. der Hexahydroterephthalsaure. 

6. Verwendung der vernetzbaren, in Wasser redispergierbaren Pulverzusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 5 
als Komponente fQr die Herstellung von BauWebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, Fugen- 

25 mortel, Farben, als Alleinbindemittel fur Beschichtungsmrttel und Klebemittel oder als Bindemittel fur Textilien und 
Papier. 



30 
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